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摘要：探讨了３种 不 同 预 处 理 技 术 对 延 缓 超 滤 膜 污 染 的 作

用．试验表明，前臭氧＋在 线 混 凝＋超 滤（工 艺１）、前 臭 氧＋
超滤（工艺２）、前臭氧＋预氯化＋超滤（工艺３）３种工艺超滤

膜过滤的临界通量分别为８６．５，５９．８，６８．１Ｌ·（ｍ２·ｈ）－１．
其中工艺１临界通量最大，且其稳定运行的时间最长（约１９０

ｈ），能够在一定 程 度 上 控 制 膜 污 染，这 主 要 是 因 为 水 中 的 有

机污染物质通过“矾花”被吸附到胶体类 颗 粒 物 上，通 过 膜 筛

分截留，减缓了有 机 污 染 物 质 与 膜 表 面 的 接 触 与 相 互 作 用．
控制、缓解膜污染方面，工艺３效果最好，其 原 因 是 在 ＮａＣｌＯ
作用下有机物分 子 特 征 改 变，一 方 面 降 低 膜 的 通 量 负 荷，改

变其亲疏水性，另一 方 面 ＮａＣｌＯ使 得 滤 饼 层 的 电 负 性 增 大，

过滤截留物和溶解性有机物较易在水力 冲 洗 中 被 冲 掉，跨 膜

压差得到很好恢 复．通 过 扫 描 电 镜 发 现，超 滤 膜 表 面 附 着 一

层滤饼层，滤饼层较疏松，而膜孔已 被 污 染 物 堵 塞；红 外 光 谱

研究发现，超滤膜 经 过 氧 化 预 处 理 和 化 学 清 洗，膜 表 面 的 某

些基团被氧化，膜表面特性被改变．
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　　超滤技术在饮用水处理中被广泛应用，与纳滤、
反渗透等工艺相比，超滤工艺具有压力要求低、成本

低等特点［１］．膜 污 染 是 超 滤 膜 运 行 中 普 遍 存 在 的 现

象，其 影 响 因 素 很 多，如 膜 自 身 特 征（材 料、亲 疏 水

性、构造）、膜操作条件（膜通量、运行压力、冲洗频率

和方法等）以及待处理水水质特点等．膜污染不仅使

得膜过滤通量减小，且需要对膜组件进行频繁的 水

力与化学清洗，缩短了膜组件使用寿命，增加了运行
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成本．研究表明，造成膜污染的主要物质是有机污染

物，膜污染的现象主要分为膜孔堵塞、膜孔窄化和滤

饼层的形成［２］．
混凝是常规工艺中用于去除水中有机污染物质

的主要水处理单元，化学混凝不仅可以通过吸附 电

中和、压缩双电层、网捕卷扫等机理提高对胶体与有

机物的去除效果，减轻后续膜工艺的污染负荷，还可

通过促使胶体和溶解性有机物凝结成大于膜孔径颗

粒物覆盖于膜表面，从而通过改变滤饼层结构，降低

滤饼阻力，提高反冲洗效率来降低膜污染［３］．强氧化

剂如臭氧（Ｏ３）、双氧水（Ｈ２Ｏ２）、ＵＶ／Ｈ２Ｏ２ 等能够改

变有机物分子结构，将大分子有机物氧化成小分 子

有机物甚至完全矿化．除此之外，氧化剂还具有杀菌

作用，从而延缓膜生物污染［４－５］．因此，预处理成为延

缓膜污染，降低化学清洗频率方法之一［６－８］．目前，通

常选用混凝、活性炭及其组合工艺作为膜过滤的 预

处理［９－１１］，以提高膜对水中有机污染物去除效 率，减

缓膜污染．
Ｌａｉ等［１２］通过 超 滤 膜 小 试 试 验 研 究 发 现，铝 盐

混凝剂能 够 有 效 减 缓 膜 污 染．Ｌｉ等［１３］采 用 小 试 装

置，对比吸附树脂和活性炭预处理对超滤膜污染 的

控制，发现吸附树脂能有效去除腐殖酸和牛血清 蛋

白，减轻膜污染．Ｑｉ等［１４］通过小试试验研究发现，利

用粉末活性炭和明矾污泥进行预处理，在短期和 长

期均能够有 效 减 缓 膜 污 染，提 高 膜 通 量．Ｋｉｍ等［１５］

研究了臭 氧 投 加 量 和 水 力 条 件 对 于 臭 氧－超 滤 组 合

工艺处理天然水体，研究证明，采用较高错流速率和

较低的跨膜压差时，膜通量升高的同时表现出了 更

低的膜污染．Ｗａｎｇ等［１６］研究发现，低投加量的臭氧

预氧化可以改变出水有机物的尺寸分布，并对膜 污

染造成影响．
目前，超滤膜 的 预 处 理 技 术 仍 以 混 凝 预 处 理 和

氧化预处理等技术为主流，且对预处理工艺控制 膜

污染的研究多集中于小试试验，其结果应用于实 际

工艺还需要进一步验证．本文通过对氧化预处理（臭

氧氧化和氯氧化）、在线混凝（硫酸铝及复配混凝剂）
与超滤膜组合处理工艺的中试试验研究，通过扫 描

电镜、红 外 光 谱 等 方 法，揭 示 膜 污 染 特 性 与 形 成 机

理，提出以膜过滤为核心的最佳预处理工艺及其 运

行参数．

１　材料与方法

１．１　原水及各工艺水水质

中试试验于 我 国 南 方 某 城 市 给 水 处 理 厂 进 行，

水源水为太湖地表水，试验期间原水及各处理工 艺

单元出水水质参数（５年平均值）如表１所示．

表１　原水及各工艺水水质

Ｔａｂ．１　Ｗａｔｅｒ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｔｅｒ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓ

工艺 ｐＨ ρ（ＣＯＤＭｎ）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ＵＶ２５４／
ｃｍ－１

ρ（ＴＯＣ）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

ρ（氨氮）／
（ｍｇ·Ｌ－１）

原水 ８．４　 ３．７１　 ０．０６９　 ３．７６　 ０．２４
预臭氧 ８．４　 ３．３２　 ０．０６３　 ３．２１　 ０．２２

混凝 ８．２　 ３．２８　 ０．０４９　 ２．９７　 ０．１８
沉淀 ８．０　 ２．６１　 ０．０４８　 ２．４２　 ０．１５
砂滤 ８．０　 ２．４１　 ０．０４６　 ２．１２　 ０．１４

１．２　膜组件及工艺流程

中试超滤膜试验装置见图１．膜组件为改性聚氯

乙烯（ＰＶＣ）中 空 纤 维 超 滤 膜，膜 丝 内 外 径 分 别 为

１．００和１．６５ｍｍ，数 量 为１１　０００根，有 效 膜 面 积 为

４０ｍ２，设计产水量为２．４～６．４ｍ３·ｈ－１，超滤膜特

征参数如表２所示．中试装置的水泵及阀门启动、流

量、压力和温度等数据采集、过滤及水力清洗周期控

制等由ＰＬＣ（ｐｒｏｇｒａｍｍａｂｌｅ　ｌｏｇｉｃ　ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ）控制自

动完成，维护性化学清洗和彻底化学清洗需人工 手

动操作．

表２　超滤膜参数

Ｔａｂ．２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｍｅｍｂｒａｎｅ
参数 数值

截留分子量／Ｄａ　 ５０　０００
内径／ｍｍ　 １．００
外径／ｍｍ　 １．６５

膜丝长度／ｍ　 １．７１５
有效过滤面积／ｍ２　 ４０．００

接触角／（°） ４２．００
Ｚｅｔａ电位（ｐＨ＝７）／ｍＶ －１２．６０

纯水通量／（Ｌ·（ｍ２·ｈ）－１） １７８．００
推荐工作压力／ＭＰａ　 ０．０５～０．０８

１．３　试验方法

试验采用３种 工 艺，工 艺１为 前 臭 氧＋在 线 混

凝＋超滤，工艺２为前臭氧＋超滤，工艺３为前臭氧

＋预氯化＋超滤．
表３为３个超滤组合工艺的预处理方式及加氯

方式对比．

２　结果与讨论

２．１　不同预处理工艺超滤膜出水水质对比

工艺１、工艺２和工艺３的出水水质 如 图２～５
所示．

９５７
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图１　中试试验装置图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ　ｏｆ　ｐｉｌｏｔ　ｐｌａｎｔ　ａｐｐａｒａｔｕｓ

表３　超滤膜组合工艺运行参数

Ｔａｂ．３　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ　ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

工艺 水温／°Ｃ 混凝／沉淀 混凝剂
膜通量／（Ｌ·
（ｍ２·ｈ）－１）

反洗
间隔／ｈ

膜滤时
间／ｍｉｎ

加氯
方式

加氯量／
（ｍｇ·Ｌ－１）

工艺１　 ６．５～１８．５ 折板絮凝 硫酸铝 ６２．５　 ０．５　 ３０ 无

工艺２　 １０．８～２７．２　 ６２．５　 ０．５　 ３０ 无

工艺３　 ２１．２～２９．２　 ６２．５　 ０．５　 ３０ 过滤加氯 １
　　注：原水取自太湖金墅水源地．

图２　不同工艺对浑浊度的处理效果

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

图３　不同工艺对的ＵＶ２５４的处理效果

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ＵＶ２５４ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

０６７
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图４　不同工艺对的ＤＯＣ的处理效果

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ＤＯＣ　ｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

图５　不同工艺对的ＣＯＤＭｎ的处理效果

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｍｏｖａｌ　ｏｆ　ＣＯＤＭｎｂｙ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

　　由 图２～５可 知，组 合 工 艺１对 于 浑 浊 度、

ＵＶ２５４、ＤＯＣ的去除 率 分 别 达 到 了９９．０％，３７．９％，

２８．１％；工 艺２对 于 浑 浊 度、ＵＶ２５４、ＤＯＣ的 去 除 率

分别为９９．０％，２５．２％，１７．８％；工 艺３对 浑 浊 度、

ＵＶ２５４、ＤＯＣ 的 去 除 率 分 别 为 ９９．０％，３３．０％，

２３．１％．
３个组合工艺对于浑浊度的去除率都较高，均达

到了９８％以上，超滤出水浑浊度均在０．２５ＮＴＵ以

下，体现了超滤在去除颗粒物方面的优越性．３种工

艺 对 ＵＶ２５４ 的 去 除 率 分 别 为 ３７．９％，２５．２％，

３３．０％，其 中 超 滤 膜 对 ＵＶ２５４ 的 去 除 率 为８．８％，

５．７％，７．８％．３种 工 艺 对 ＤＯＣ 的 去 除 率 分 别 为

２８．１％，１７．８％，２３．１％，效 果 相 差 不 大，且 其 中 超

滤对于ＤＯＣ的去除均在９．０％左右．超滤膜对水中

有机物去除机理包括体积排阻、吸附到膜表面上 或

滤饼、凝胶层中颗粒物上，或由于不可逆污染引起膜

孔收缩而产生的筛分作用或疏水化作用，因此其 对

有机物的去除能力有限．ＵＶ２５４是衡量水中有机物指

标的一项重要参数，通常用来表征水中含有双键 或

苯环的一类疏水性且呈负电性的有机物．大量的 研

究表明，ＵＶ２５４与水体中的消毒副产物前体物浓度具

有明显的相关性，ＵＶ２５４指标的降低在某种程度上反

映了消毒副产物前体物浓度的降低．溶解性有机 碳

（ＤＯＣ）表 征 水 中 溶 解 性 有 机 物 含 量 的 一 个 替 代 参

数，它 不 仅 是 水 中 消 毒 副 产 物 主 要 前 驱 物，而 且

ＤＯＣ中的可生物降解组分（ＢＤＯＣ）可为微生物生长

提供养料．因此，若出厂水中ＤＯＣ含量过高，会增加

管网生物稳定性风险［１７］．
工艺１对于ＵＶ２５４和ＤＯＣ的去除率较其他两种

工艺高．由于超滤膜膜孔径较大，试验用超滤膜截留

分子量为５０　０００Ｄａ，因此单纯的超滤对有机物的去

除效果有限，而采用在线混凝预处理，投加混凝剂一

方面能降低水中胶体颗粒表面ξ电位，影响水中溶

解性有机物（如腐殖酸、蛋白质等）的亲水性能，另一

方面能增大有机物胶体的粒径，形成的细小矾花 尺

寸远大于超滤膜孔径，使其易于被超滤膜分离去除，

１６７
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从而提高联 用 工 艺 对 有 机 物 的 去 除 效 果［６］．工 艺３
对ＵＶ２５４的去除 效 果 较 工 艺２有 了 一 定 提 高．原 水

ＵＶ２５４平均值为０．０６６ｃｍ－１，经过直接超滤后 ＵＶ２５４
降为０．０５１ｃｍ－１，平 均 去 除 率 为２５．２％，在 进 行 膜

前加氯后，经过超滤膜后 ＵＶ２５４为０．０４６ｃｍ－１，去

除率提高到３３．０％．原 因 可 能 是 次 氯 酸 钠 对 ＵＶ２５４
所表征一些如木质素、腐殖质和一些芳香族化合 物

（苯的衍生物）中的部分小分子有机物起到了一定氧

化去除作用［５］．超 滤 膜 对ＤＯＣ的 去 除 效 果 有 限，其

原因可能是 水 中 的 有 机 物 以 亲 水 性 低 分 子 量 为 主，
而试验用ＰＶＣ合金 膜 截 留 分 子 量 为５０　０００Ｄａ，因

此很难通过物理截留作用将其去除，且合金膜为 亲

水性膜，亲水类有机物不容易沉积在膜表面或吸 附

到膜孔内，因此超滤膜对其去除效果有限［１８］．
２．２　不同预处理工艺下超滤膜的跨膜压差对比

在水温２５℃的情况下运行超滤膜处理装置，其
过滤周期是３０ｍｉｎ，采用正冲１５ｓ，上反冲２０ｓ，下

反冲２０ｓ，再正冲１５ｓ的物理清洗方式．待跨膜压差

上升至０．０８ＭＰａ时 停 止 设 备 的 运 行，进 行 化 学 清

洗．
　　工艺１、工艺２以及工艺３的跨膜压差（ＴＭＰ）
对比情况如图６所示．结果表明：工艺１在运行１９０
ｈ后，跨 膜 压 差 由０．０２１ＭＰａ上 升 至０．０４ＭＰａ；而

图６　不同组合工艺的跨膜压差变化

Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＴＭＰ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

工艺２在运行６０ｈ后跨膜压差就由０．０３３ＭＰａ上

升至０．０７８ＭＰａ；工艺３在运行前期跨膜压差 有 所

上升，２０ｈ后 回 落 直 至 平 稳，运 行 在０．０３７ＭＰａ左

右．３种工艺在运行过程中的膜污染情况差别较大，
对比３种工艺发现，臭氧＋在线混凝和臭氧＋预 氯

化组合工艺的预处理能更有效地减缓膜污染，其 中

工艺３减缓超滤膜污染效果明显，而工艺２对延 缓

膜污染的效果不佳．
２．３　超滤膜清洗及通量恢复

选 取 工 艺１中 的 一 段 运 行 状 况（３２４．５ｈ—

３２８．０ｈ）作为对象，研究膜污染情况．
　　从图７中 可 以 看 出，在３０ｍｉｎ的 过 滤 后，水 力

清洗可以使膜的性能恢复至前一周期的９８％，可见

水力清洗可以清除大部分的污染．这是因为混凝 后

水中出现矾花，经过超滤膜在其表面形成较疏松 的

滤饼层，经水力反冲洗可被较好去除，冲洗水的横向

剪切力减缓 了 有 机 污 染 物 在 膜 表 面 的 吸 附 与 沉 积，
从而减小了跨膜压差．

图７　膜运行中的跨膜压差情况

Ｆｉｇ．７　ＴＭＰ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｄｕｒｉｎｇ　ｏｐｅｒａｔｉｏｎ

　　当工艺１运行的跨膜压差达到０．０８ＭＰａ后，停
止超滤膜运行（第一阶段），用次氯酸钠浸泡３０ｍｉｎ
后用超纯水冲洗超滤膜，待清洗完毕后记录跨膜 压

差；之后运 行 超 滤 膜（第 二 阶 段），当 跨 膜 压 差 达 到

０．０８ＭＰａ后停止超滤膜运行，先用次氯酸钠浸泡３０
ｍｉｎ，然后用柠檬酸浸泡３０ｍｉｎ，之后超纯水冲洗超

滤膜，记录跨膜压差．
　　如图８所示，工艺１在第一阶段运行结束后 用

次氯酸钠浸泡，跨膜压差恢复率为８４％；第二阶段运

行结束后先用次氯酸钠浸泡，再用柠檬酸浸泡，跨膜

压差恢复率为９１％，恢复效果较为明显．第一阶段经

次氯酸钠浸泡后，在９０ｈ的时间内跨膜压差由０．０３
ＭＰａ上升至０．０７ＭＰａ，第二阶段运行结束后先用次

氯酸钠浸泡，再用柠檬酸浸泡，在１００ｈ的时间内跨

２６７
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膜压差由０．０３３ＭＰａ上升至０．０５５ＭＰａ，说明先用

次氯酸钠浸泡，再用柠檬酸浸泡可以有效去除膜 的

不可逆污染．这是因为混凝水中含有金属离子，它与

有 机物和膜表面基团形成晶体，导致污染物中含有

图８　工艺１化学清洗后运行状况

Ｆｉｇ．８　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｓｔａｔｅ　ｏｆ　ｐｒｏｃｅｓｓ　１ａｆｔｅｒ

ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｌｅａｎｉｎｇ

较多的金属离子污染，柠檬酸可以破坏晶体中的 化

学键和离子键，使离子溶于酸液之中，从而消除金属

污染．与之相反，次氯酸钠易与铝离子形成金属键或

者形成 螯 合 物 沉 积 在 膜 表 面，反 而 不 利 于 化 学 清

洗［１９］．
２．４　预处理工艺临界通量分析

中试临界通 量 的 确 定 采 用 恒 通 量 法：先 将 膜 通

量Ｑ维持５０Ｌ·（ｍ２·ｈ）－１运行３０ｍｉｎ，然后对膜

组件进 行 一 个 循 环 水 力 清 洗，依 次 维 持 膜 通 量 为

５５．０，６２．５，７０．０，７５．０，８２．５，８７．５，９５．０，１００．０Ｌ·
（ｍ２·ｈ）－１，分别运行３０ｍｉｎ，每一工况结束后进行

水力冲洗，记录每一工况开始的跨膜压差与结束 时

的跨膜压差以 及 工 况 内 每３ｍｉｎ的 跨 膜 压 差 值，然

后将每一工况平均跨膜压差对膜通量做图，通过 最

小二乘法拟合，两条直线的交点即为膜临界通量．
　　试验期间分别对工艺１、工艺２和工艺３的临界

通量进行测定，试验结果如图９所示．各工艺的临界

通量值分别为８６．５，５９．８，６８．１Ｌ·（ｍ２·ｈ）－１．

图９　不同组合工艺临界通量对比

Ｆｉｇ．９　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｃｉｔｉｃａｌ　ｆｌｕｘ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｕｌｔｒａｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ　ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

　　临界通量对膜污染有非常重要的意义．前臭 氧

＋在线混凝＋超滤组合工艺与前臭氧＋预氯化＋超

滤组合工艺临 界 通 量 较 大，因 此，超 滤 运 行 时，其 膜

通量小于临界通量，膜污染不发生或者发展非常 缓

慢．由图６可知，工艺１、工艺３运行较为稳定且膜压

差上升缓慢，因此工艺１，３能有效延缓膜污染．而前

臭氧＋超滤临界通量最小，结合图６可知，运行时其

膜通量大于临界通量，跨膜压差迅速上升，膜污染急

剧发展．工艺２跨膜压差在短时间内迅速上升，延缓

膜污染效果最差．
此外，溶 质 颗 粒 尺 寸 对 临 界 通 量 有 一 定 影 响．

Ｂａｃｃｈｉｎ等［２０］用０．２μｍ　ＰＶＤＦ微 滤 膜 过 滤 乳 胶 颗

粒，研究表明临界通量随着溶质颗粒尺寸的变化 表

现出先减后增的规律，究其原因为：小颗粒物质因具

有较高的布朗扩散性能而具有较高的临界通量；大

颗粒物质沉 淀 在 膜 表 面 并 不 能 形 成 致 密 的 沉 淀 层，
甚至在较高的通量下也不会引起膜污染，因而大 颗

粒物质具有较高的临界通量；试验选用超滤膜平 均

孔径为０．０１μｍ，而 试 验 膜 进 水 的 颗 粒 尺 寸 远 远 大

于０．０１μｍ，因 而 本 实 验 膜 进 水 的 颗 粒 物 相 对 于 膜

孔径而言，处在大颗粒范围内，不易沉淀在膜表面形

成滤饼层，而３种工艺的膜进水颗粒粒径大小顺 序

为工艺１＞工艺３＞工艺２，工艺１临界通量最大，但
工艺２和工艺３并不遵循这个规律，因为工艺３中

次氯酸钠将大分子有机物分解为小分子有机物，并

使滤饼层的电负性增大［２１］，由于静电斥力使之与与

膜的结合比较松散，因而造成工艺３临界通量大 于

工艺２．
２．５　膜表面扫描电镜分析

剪取中试超滤膜的膜丝，一部分将其展开平铺，
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另一部分截取横断面，在放大倍数５　０００的条件下进

行电镜扫描，扫描结果如图１０所示．

图１０　污染前后超滤膜的ＳＥＭ图对比

Ｆｉｇ．１０　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＳＥＭ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

ｗｉｔｈ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｆｏｕｌｉｎｇ

　　在放大倍率５　０００倍的情况下观察膜表面，可以

看到污染前膜表面较平整，而污染后膜表面附着 一

层滤饼层，滤饼层厚度和形态均不规则，污染物呈鳞

片状，膜孔被堵 塞，膜 表 面 被 污 染 层 所 覆 盖，污 染 层

表面粗糙．但滤饼层较疏松，原因可能是在线混凝预

处理使水中污染物形成大的矾花，在过滤时被膜 截

留，在水力清洗时容易将其去除．对比新膜和旧膜的

横截面图可以看到，新膜的膜孔呈管状，而旧膜已很

难观察到膜表面［２２］，说明水中污染物以吸附、堵塞等

方式对旧膜造成了污染．

２．６　超滤膜傅里叶变换红外光谱

中试污染后 对 超 滤 膜 片 和 新 膜 做 干 燥 处 理，以

空气为背景做参比，用红外光谱图测其红外吸收，结

果如图１１所示．

图１１　污染前后超滤膜红外光谱图

Ｆｉｇ．１１　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｗｉｔｈ　ａｎｄ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｆｏｕｌｉｎｇ

　　污染前膜在３　５００～３　４００ｃｍ－１处出现谱带较强

的吸 收 峰，证 明 了 污 染 前 膜 上 Ｏ—Ｈ 键 的 存 在；在

１　６５０ｃｍ－１附近出现的强吸收峰表明Ｃ　 Ｃ伸缩振

动的存在；在１　４３０ｃｍ－１范 围 内 出 现 的 一 系 列 谱 带

较弱的峰为芳环骨架Ｃ　 Ｃ的震动；在指纹区出现

的峰较 弱，１　１２０ｃｍ－１附 近 出 现 的 较 弱 的 吸 收 峰 为

Ｃ—Ｏ—Ｃ饱和脂肪醚的伸缩振动．证明了超滤膜表

面是聚 合 了 羟 基、饱 和 脂 肪 醚 和 芳 香 族 化 合 物 的

ＰＶＣ合金材料．
污染前后膜 的 两 条 谱 线 趋 势 基 本 一 致，所 不 同

的是经过长期运行，膜孔内吸附了一些有机物质，导

致某一波段吸收强度较大，而经过长期的化学清洗，
膜表面的部分基团也会因氧化作用而减少，在图 中

表现为吸收强 度 的 减 小．由 图１１可 以 看 出，污 染 后

膜在３　５００～３　４００ｃｍ－１处 的 吸 收 峰 强 度 较 污 染 前

大，表明污染后的膜吸附了含Ｏ—Ｈ键的有机物质，
原因可 能 是 膜 表 面 含 有 Ｏ—Ｈ 基 团，水 中 含 Ｏ—Ｈ
键的有机物质易通过氢键结合作用吸附在膜上［２３］．
而在２　２００～１　８００ｃｍ－１污染后的膜吸收强度较低，

说明在此吸收波段的基团（Ｃ　 Ｏ）被氧化．
从图１１中吸收峰的种类和强弱可以看出，ＰＶＣ

超滤膜由于截留分子量大，所能截留的有机物有限，
并且经过长期的氧化预处理和化学清洗，膜表面 的

某些基团会被氧化，从而改变了膜的一些特性．
２．７　组合工艺的膜污染机理分析

膜污染是膜 工 艺 运 行 中 不 可 避 免 的 现 象，也 是

膜在实际应用中瓶颈问题之一．影响膜污染的因 素

很多，如膜自身特征（材料、亲疏水性、构造）、膜操作

条件（膜通量、运行压力、冲洗频率和方法等）以及待

处理水水质特点等．研究表明，膜通量与膜污染有密

切关系，通常而言，较高的膜通量会增大污染物在膜

表面的吸附、沉 积 速 率，引 起 膜 污 染 趋 势 加 快，进 而

增加运行成本［２４］．基于上述试验研究成果，３种工艺

的膜污染情况差别较大，其中工艺３减缓膜污染 效

果最好，其次为工艺１，工艺２的膜污染现象最严重，
原因在于３种工艺的污染机理各不相同．
　　在每一过滤循环结束后，跨膜压差均有一定 程

度的升高，通过跨膜压差的变化范围，可定性描述膜
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污染程度．试验过程中每间隔３０ｍｉｎ对膜组件进行

水力冲洗一次，但依然不能使超滤膜通量获得完 全

恢复，并且随着膜过滤周期的持续进行，不可逆污染

程度逐渐增加．由于引起膜污染的原因不仅包括 大

颗粒物形成的滤饼层，也包括细小颗粒物或者溶 解

类有机物质引起的膜孔的堵塞、收缩或形成凝胶层，
上述现象原因是在膜过滤最初阶段，水中颗粒胶 体

物质迅速在膜表面、膜孔内累积引起膜压差的增加，

单纯的水力清洗只能清除掉部分污染物，随着过 滤

进行，胶体颗粒物质与膜之间这种相互作用逐渐 减

弱，沉积颗粒之间的作用加强［２５］．
在线混凝预 处 理，投 加 混 凝 剂 一 方 面 能 降 低 水

中胶体颗粒表面ξ电位，影响水中溶解性有机物（如

腐殖酸、蛋白质等）的亲水性能，另一方面能增大 有

机物胶体的粒径，形成的细小矾花尺寸远大于超 滤

膜孔径，使其易于被超滤膜分离去除，在提高联用工

艺对有机物去除效果的同时还延缓了膜污染．其次，
混凝预处理小分子溶解性有机物聚集或吸附在金属

氢氧化物上形成絮体，这些絮体在膜表面被截留，不

能进人膜孔内，从 而 减 小 了 膜 污 染．另 一 方 面，经 过

混凝预处理后颗粒尺寸增大，形成的滤饼层阻力 减

小，渗透通量增大；且横向流的剪切作用随混凝颗粒

直径增大而增大，从而减轻了有机物在膜表面的 吸

附沉积，增大了渗透通量［２６］．
而在氧化剂 ＮａＣｌＯ作 用 下 有 机 物 分 子 特 征 改

变，一方面可以矿化部分ＤＯＣ，降低膜的通量负荷，

另一方面又可以将大分子量有机物氧化成小分子量

有机物，降低有机物表面的电荷密度，改变其亲疏水

性［２７］．此外，ＮａＣｌＯ使得滤饼层的电负性增大，由于

静电斥力使之与与膜的结合比较松散，过滤截留 物

和溶解性有机物较易在水力冲洗中被冲掉，因而 跨

膜压差得到很好恢复．而膜的这些性能的的改变 需

要一定的接触时间，由图８可以看出，在３０ｈ以后膜

的这些性能得到改变，因此跨膜压差开始下降并 维

持在０．０３５ＭＰａ左右．
因此，从上文中超滤膜不同污染趋势可以看出，

混凝－超滤组合工艺和氧化－超 滤 组 合 工 艺 其 去 除 机

理是不同的．工艺１对有机物的去除主要是通过 有

机物吸附到胶体类颗粒物上被膜筛分截留，矾花 的

存在减弱其与膜面之间的相互作用，这可从上文 工

艺１条件 下，超 滤 膜 污 染 较 轻 得 到 间 接 证 明（如 图

２～６所示）．工艺２条件下超滤膜对有机物的去除是

通过有机物直接吸附到膜上实现的，这可从图６中

工艺２条件下超滤膜污染速率较快得到证明．超 滤

膜的有机负荷大，会导致膜污染速度加快，引起频繁

物理和化学清洗，从而降低产水率和膜使用寿命．工

艺３虽然临界通量较小，但长期运行情况较稳定，运

行前期膜压差上升较快，但之后回落，经过１９０ｈ，过
滤膜压差仍能稳定在０．０３７ＭＰａ，说明预氧化 工 艺

氧化剂的持续投加可以同时达到过滤和化学清洗的

目的．因此，膜处理实践中需要在产水水质与膜性能

之间认真权衡，以根据具体水质及规范要求，确定最

佳组合工艺．

３　结论

（１）前臭氧＋在线混凝＋超滤（工艺１）、前臭氧

＋超滤（工艺２）、前臭氧＋预氯化＋超滤（工艺３）的

出水浑浊度均在０．２ＮＴＵ以 下．３种 工 艺 对 ＵＶ２５４
的去除效率分别为３７．９％，２５．２％，３３．０％，对ＤＯＣ
的去除效率分别为２８．１％，１７．８％，２３．１％．

（２）３种工艺的膜污染状况为工艺３＞工艺１＞
工艺２．工艺１、工艺２和工艺３的临界通量分别 为

８６．５，５９．８，６８．１Ｌ·（ｍ２·ｈ）－１，在线混凝＋超滤组

合工艺临界通量最大，它稳定运行的时间最长．
（３）通过扫描电镜观察可以看到，超滤膜表面附

着一层滤饼层，滤饼层较疏松，其原因可能是在线混

凝预处理使水中污染物形成大的矾花，在过滤时 被

膜截留，而膜孔已被污染物堵塞；通过红外光谱的研

究可以发现，超滤膜由于截留分子量大，所截留的有

机物有限，再经氧化预处理和化学清洗，膜表面的某

些基团被氧化，膜表面特性被改变．
（４）工艺１采用的在线混凝预处理，能够影响水

中溶解性有机物亲水性能和增大有机物胶体的粒径

使其易于被超滤膜分离去除；另一方面，经过混凝预

处理后颗粒尺寸增大，形成的滤饼层阻力减小，渗透

通量增大．工艺２条件下超滤膜对有机物的去除 是

通过 有 机 物 直 接 吸 附 到 膜 上 实 现 的．工 艺 ３ 在

ＮａＣｌＯ作用下有机物分子 特 征 改 变，一 方 面 降 低 膜

的通量 负 荷，改 变 其 亲 疏 水 性，另 一 方 面 ＮａＣｌＯ使

得滤饼层的电负性增大，过滤截留物和溶解性有 机

物较易在水力冲洗中被冲掉，跨膜压差得到很好 恢

复．
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